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Ar yIt hioc ya natver b indungen enthalten Thiocyanatgruppierungen, die
über Stickstoff an den Arylrest gebunden sind. Demzufolge sind fü r die
Bildung von Metallhalogenid-Arylthiocyanat-Komplexverbindungen nur
Verknüpfungen des Thiocyanatschwefels mit den Zentralatomen möglich.
Nach eigenen Untersuchungen sind bei d°- oder d '-konfigurier ten Metall-
chloriden keine Bindungsisomerien zu beobachten [1], vielmehr wird bei
Verwendung von Phenylisöthiocyanat und Molybdän(V)- bzw. Tantal(V)-
chlorid eine nucleophile Spaltung der Thiocyanatgruppe sowie Friedel-
Crafts-Acylierung festgestellt [1].
Niob(V)chlorid oder Tantal(V)chlorid reagieren in aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen wie n-Heptan bei 20° C mit Methylisothiocyanat sowohl
im molaren Umsetzungsverhältnis 1:1, 1:2 und 1:3 als auch im Überschuß
zu Pentachloromethylisothiocyanato-S-niob(V) [NbCl-, SCNCH:i], bzw.
zu Pentachloromethylisothiocyanato-S-tantal(V), [TaCl-, SCNCH;!j. Im
Gegensatz zum Reaktionsverhalten von Tantal(V)chlorid gegenüber Phe-
nylisothiocyanat wird im Falle der entsprechenden Umsetzung mit Me-
thylisothiocyanat weder eine katalytische Umwandlung bzw. Bindungsiso-
merisierung noch Spaltung der Thiocyanatgruppe festgestellt. Gleicher-
maßen sind Redoxumwandlungen nicht nachweisvar. Die im Vergleich
zum Phenylisothiocyanat [2] abweichende Reaktivität gegenüber dem d°-
Akzeptor M2Cl,n bzw. MCI-, (M = Nb, Ta) läßt sich durch den + I - Ef f e k t
der Methylgruppe (-I-Effekt der Phenylgruppe) erklären. Die Ausbildung
der Nb-S- bzw. Ta-S-Bindung unter Erhalt der N-Bindung des Thiocya-
nats an der Ch : rGruppe im Falle des Reaktionspartners Methylisothiocya-
nat ist unter Berücksichtigung der Ahrland-Chatt-Davies-Klassifizie-
rung [3] der Metallakzeptoratoime verständlich. Im Sinne der Pearson-
Einteilung [4] ist eine stabile Verknüpfung „weicher" Donatoratome (hier
des Schwefelatoms der NCS-Gruppe) mit einem „weichen" Koordina-
tionspartners plausibel. In analoger Reaktionsfolge vollzieht sich die Um-
setzung mit Molybdän(V)chlorid (d'-Konfiguration). Reaktionen des
Niob(V)chlorids, Tantal(V)chlorids oder Molybdän(V)chlorids mit Methyl-
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thiocyanat f ü h re n in Heptan bei 20° C sowohl im stöchiometrischen Ver-
hältnis als auch im Überschuß zu Pentachloromethylthioeyanato-N-
niob(V), [NbCl5 NCSCH3], bzw. zu Pentachlorometihylthiocyanato-N-
tantal(V), [TaCl5 NCSCH3] oder Pentachloromethylthiocyanato-N-mo-
lybdän(V), [MoC15 NCSCH3], Die Ausbildung der Nb-N-, Ta-N- sowie
Mo-N-Bindung wird in den "vorliegenden Fällen offensichtl ich durch in-
duktive Beeinflussung der Elektro nendichtevertei lung im dreiatomigen 16-
Elektronensystem des Thiocyanats durch die Methylgruppe unte r milden
Versuchsbedingungein erleichtert. Bindungsisoimerisierung und nachfol-
gende teilweise isomere Umlag er ung sowohl des Pentachloromethyl-
thiocyanato-N-niob(V) als auch des Pentachloromethylthioeyanato-N-tan-
tal(V) bzw. Pentachloromethylthiocyanato-N-molybdän(V) wird durch
thermische Behandlung erreicht und füh r t zu einem Gleichgewicht beider
Isomerer im Schmelzbereich:
1 7 5 °
[TaCl5 SCNCH3] ^ [TaCl5 <~ NCSCH3] (1)
165°[NbCl5 SCNCH3] ^ [NbCl5 NCSOH3] (2)
Die Isomorisierungsgleichgewichte nach (1) und (2) sind anhand der
ermittel ten IR-Albsorptionsfrequenzen der Thiocyanatgruppe des thermisch
behandelten Pentachloromethylthiocyanato-N-tantal(V) im Vergleich mit
thermisch nicht vorbehandel ten Pentachloromethylthiocyanato-N-tantal(V)
sowie der entsprechenden Niob(V)verbindungen und mit Pentachlorome-
thylisothiocyanato-S-niob(V)- bzw. -tantal(V)-Komplex abzuleiten. Ana-
loges gilt für die Molybdän(V)-Komplexe. Für [TaCl-, NCSCHä] sowie
[TaCl5 SCNCH3] (Schmelzpunkt 175—177° C) und [NbCl5 NCSCH3]
sowie [NbCl5 SCNCH3] (Schmelzpunkt 165—168° C) wurde unabhängig
von Metall-N- oder Metall-S-Bindung jeweils gleiches Schmelzverhalten
festgestellt. Diese Beobachtung ist als ein Beweis fü r das Vorliegen eines
dynamischen Isomerisierungsgleichgewiehtes in der Nähe des Schmelz-
punktes bzw. in der Schmelze anzusehen.
Die IR-Messungen bestätigen die aus den Beobachtungen zum
Schmelzverhalten ge troffenen Schlußfolgerungen. Im IR-Absorptions-
spektrum von ungeschmolzen [TaCl5 SCNCH3] wird die v (C = N)-Bande
infolge Fermii-Resonanz als Doppelbande bei 2065 c m - 1 (stark) und
2118 c m - 1 (stark) bzw. nach vollzogener Wärmebehandlung bei 2053 c m - 1
(stark) und 2113 c m - 1 (stark) beobachtet. Im Vergleich mit dem IR-Spek-
truim des Methyiisothioeyanats [5] result iert eine Verschiebung der
v (C = N)-Absorptioinsfrequenz um 55 bzw. 92 c m - 1 nach niederen Wellen-
zahlen infolge Koordination und damit eine deutliche Verringerung der
CN-Bindungsordinung. Einstündiges Erhitzen auf 115° C bewirkt eine
Herabsetzung der Intensität der v (C = N)-Absorption um etwa ein Drittel
und das Auf t re ten der f ü r die isomere Verbindung [TaCl5 NCSCH3]
typischen Bandenlage. Für [NbCl54_SCNCH3] wird die r(C=N)-Schwingung
bei 2048 c m - 1 (stark) und 2104 c m - 1 festgestellt . Die im IR-Absorptions-
spekt rum von [TaCl5 SCNCH3] beobachteten Banden bei 646 c m - 1 (mit-
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tel) und 659 om" 1 (mittel) (für [NbCl5 SCNCH3] bei 648 cm" 1 und
663 cm - 1 ) können der v (C—S)-Schwingung, die bei 465 c m - 1 (schwach)
(für [N(bCl5 SCNCH;)] bei 472 cm"1) auf t re tenden Banden der ö (NCS)-
Schwimgung zugeordnet werden. 2<5 (NCS) ist im Bereich 800—950 c m - 1
nicht sicher lokalisierbar. Im IR-Spektrum von [TaCl-, NCSCH;i] wird
die v (C = N)-Schwingung bei 2168 cm" 1 (stark) (2163 cm"1), die v {C—S)-
Bamde bei 702 c m - 1 (mittel) (695 cm - 1 ) und die d (NCS)-Schwingung bei
420—435 c m - 1 (mittel, breit) (417 cm - 1 ) beobachtet. Die in Klammer ge-
setzten Angaben beziehein sich auf [NbGl5 NCSCH3],
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Zusammenfassung
Die beiden isomeren Verbindungstypen [MCI-, NCSCH;i] und
[MCI-, SCNCH..] sind durch Umsetzung des jeweiligen Metall(V)halo-
genids (M = Mo, Nb, Ta) mi t Methylth iocy anat bzw. Methylisothiocyanat
in Heptan unter anaeroben Versuchsbedingungen darstellbar. Durch ther -
mische Behandlung (Schmelzbereich) sowohl des Metall-S-Methylthio-
cyanat- als auch des Metall-N-Methylthiocyanat-Koimplexes wird eine
Bindungsisomerisierung bewirkt. Die präparat iven Untersuchungen wer-
den durch infrar ots peikt rosk op ische Messungen ergänzt.
METIL-TIOCIANÁT-FÉM-KLORID-KOMPLEXEK
KÖTÉSI IZOMÉRIÁI
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Az [MCI, <- NCSCH.j] és az [MC15 <- SCNCH3] izomer vegyülettípusokat a meg-
felelő fém(V)-halogenideknek (M = Mo, Nb, Ta) metil-tiocianáttal, illetve metil-
izotiocianáttal való reakciója által heptánban, anaerob kísérleti körülmények között
lehet előállítani. Mind a fém-S-metil-tiocianát, mind a fém-N-metil-tiocianát hőke-
zelése (olvadási tartományban) kötésizomerizálódást idéz elő. A preparatív kísér-
leteket infravörös-spektroszkópos mérések egészítik ki.
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